




Studies on the Vapour Phase Acetylation of Cellulose (X) 
Determination of Crystallinity of Cellulose Triacetate FiIm 
Kimihiro SUZUKI， Taichi FU]IOKA， Iichiro KIDO 
The cellulose triacetate which was made by the vapour phase method with ZnC12 
catalyser， has almost 100 mol箔 ofacetylation degree， and its film shows the characteristic 
mechanical properties due to the crystallinity based on its molecular symmetry and stiffness. 
The crystallinity should be determined. 
The triacetate film was drawn and heat-treated. Its density was measured by the density 
gradient tube method of benzene-CC14， and its degree of crystallinity was determined from 
X-ray diffraction intensity curve by the Sakurada-Nukushina's method. A curve which con-
tacts with minimum points of X-ray diffraction curves on various azimuths， was obtained and 
the area contained in this curve was measured. This area corresponded to the amorphous 
portion of the sample. 
when the triacetate film was drawn， its density increased with drawing ratio， especially 
until drawing ratio 1. 5. 
The density and the degree of crystallinity increased with temperature at of the heat 
treatment above 180 oC. 
The crystallinity of the film of drawing ratio 2.0 without heat-treatment was 30箔， but 
increased up to 50 % by heat-treatment at 280oC. 
A 1inear relationship was observed between the density and the degree of crystallinty of 
30-50搭 range，and the density of perfect crystalline or amorphous part of the sample was 
obtained byextrapolation of this straight line. These density values showed good agreement 
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135 気相法による酢酸繊維素の製造研究 (第10報)
( 1 ) トリアセテート試料及び皮膜の調製
トリアセテート試料は常法どおり，次のようにして作製した。精製リ γターを4% ZnC12を含む
氷酢酸で 25oC， 16時間前処理後， 1. 5倍まで遠心分離機で脱液し， ~m水酢酸を底部に入れた細口
瓶内のステンレス金網上に前処理リンターをのせて瓶中に懸垂させ，容器の気圧を 50mmHgにし
てから需封し， 80 oC， 7 hr気相酢化した。乙のトリアセテート試料は酢化度 99.7mol %， 重合
度362であった。
皮膜の調製は，上記トリアセテート試料の 4gをメチレyクロライド 100cc に溶解，誼過後，
CaC12デνケーター中の水銀ノミット上に浮べたガラス板上に流挺して製膜した。次にこれを真空乾
燥器中で 10mmHg，550C で16時間乾燥し厚さ約 30μ の皮膜を作った。
(2) 延伸，熱処理
上記トリアセテート皮膜を巾10mm長さ 30mm~こ切断して延伸機に取付け，メチ VY クロライド
45 :メタノー ノレ55(容積比〉の混合膨潤剤中で所定倍率lこ膨潤延伸し，延伸後充分減圧乾燥した。
熱処理は熱風循環式電気定温乾燥器を使用し，両端固定熱処理を行った。熱処理時間は 160oC， 
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Fig. 1. Apparatus for preparing the 
density gradient tube. 
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Fig. 2. Density gradient curves obtained 
when U2 =2 Ul and U2チ2Ul・
度を調節しなければならない。
(b)密度勾配図 以上の密庭勾配管の作製を実















X線源は 50KV，10mA， Cu対陰極， Niブイノレ
ターによった口またX線写真は試料ーブイノレム間 31mmで 1hrの露出によった。また回折強度曲
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Fig. 3. Density vs. measuring time on the 
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Fig. 5. Density vs. heat-treatment temperature 
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Fig. 6. X-ray photographs of the 2・folddrawn triacetate films heat-treated 
at vanous temperatures. 











Icr = x・Acr Iam = (1 - x)・Aam ・H ・...・H ・..…………(7) 
となり， (7)式から
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I Acr¥ f Aam¥ 
Icr = Acr - ¥ -Â";~ -)・Iam ， Iam = Aam - ¥ ~玩-r) . Icr ・… ・… (8) 
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Fig. 7. X-ray diffraction curves of 2800C heaHreated triacetate 
film on various azimuths obtaining the diffraction curve 




















































































。 50 CO 150 
J且'"
200 
Fig. 8. Icr vs. Iam obtaining Acr 
and Aam. 
干渉強度 ltot，結晶干渉強度 Icr，非結晶干渉強度 I田 nを第 1表に示したョまた Icr，Iamの関係をグ
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ラブに示したのが第8図であるョこのグラフにおいて，縦軸と横軸の裁]'['j)¥らAcr，Aamを求め，
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Fig. 10. Donsity vs. degree of crysta山~ity (9)式において dcr，damが既知の場合には試料
obtaining .the densi ties of the crystalline 
















Fig. 9. Degree of crystallinity vs. heat 
treatment temperature on the 2‘fold 
d rawn triacetate fi 1m. 
(7) 密度と結晶化度との関係
完全非品の密度 damを求めると，
dcr = 1.3234 dam = 1.2846 
が得られるから，これらの値を利用して密度から結品化度が求められるわけであるo またこれらの
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